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В последние годы все более широкое применение для разделения различных смесей 
изотопов водорода находит технология, основанная на химическом изотопном обмене 
между водой и водородом [1—5]. Особое место она занимает при очистке тритийсо­
держащих отходов [3]. Для нашей страны важность разработки этого метода разде­
ления изотопов определяется накопленными некондиционными отходами, для пере­
работки которых рассматриваемая технология оказалась наилучшей [6 — 8  ]. Подтверж­
дением этому является созданная в ПИЯФ им. Б.П. Константинова опытно-промыш­
ленная установка, успешно эксплуатируемая уже в течение нескольких лет [9, 10].

Особенностью данного метода разделения изотопов водорода является использо­
вание электролизера как нижнего узла обращения потоков, в котором выходящая из 
разделительной установки вода полностью или почти полностью разлагается на водород 
и кислород [1, 11 ]. Изотопный состав образующегося водорода отличается от изотоп­
ного состава разлагаемой воды, причем водород обедняется тяжелым изотопом. Для 
двухкомпонентных изотопных смесей (протий—дейтерий, протий—тритий, дейте­
рий—тритий) количественно этот эффект характеризуется коэффициентом разделе­
ния (aHD, a DH, а нТ ’ aDT, первый символ относится к изотопу, концентрация которого 
в смеси преобладает):

a ij  = [Х(1 -  Y)] / [ (1 - Х ) Y],

где X, Y — концентрация тяжелого изотопа (дейтерия или трития) в разлагаемой 
воде и образующемся водороде соответственно, ат. доля; ( 1 — X),  (1 — Y) — концент­
рация легкого изотопа в соответствующих фазах, ат. доля.

Коэффициент разделения зависит от многих факторов: типа электролизера, при­
роды используемых в нем электродных материалов, температуры и плотности тока. 
Кроме того, для изотопной смеси протий—дейтерий он заметно зависит от концент­
рации дейтерия (аналогичная зависимость наблюдалась бы и в тритийсодержащих 
двухкомпонентных изотопных смесях, однако на практике вследствие саморадиолиза 
воды [ 1 2  ] редко приходится работать с водой, содержание трития в которой превышает 
10- 4—10- 3 ат. доли). В трехкомпонентных изотопных смесях протий—дейтерий—три­
тий, где, как правило, содержание трития находится на уровне микроконцентрации, 
распределение трития между фазами (водой и водородом) существенно зависит от 
соотношения между протием и дейтерием в исходной воде (в этом случае наблюдаемый 
изотопный эффект называют коэффициентом распределения αT).

От изотопного эффекта, сопровождающего электролиз воды, зависят размеры 
разделительных установок и некоторые другие технологические параметры, в част­
ности, период накопления — время, необходимое для достижения нужного профиля 
изотопной концентрации по высоте установки при ее пуске, по истечению которого



230 АТОМНАЯ ЭНЕРГИЯ, Т. 89, ВЫП. 3, СЕНТЯБРЬ 2000

она может быть переведена в производящий продукт режим. Между тем данных о 
влиянии разных факторов на коэффициенты разделения и распределения недостаточ­
но, имеющиеся в основном относятся к электролизерам традиционного типа, чаще 
всего водно-щелочным (см., например, исследования [1, 13, 14]). На практике же в 
состав разделительных установок чаще стремятся включать электролизеры с твердым 
полимерным электролитом, для которых характерны меньшие удельные энергетичес­
кие затраты [ 15 ]. Для этого типа электролизеров данные о коэффициентах разделения 
немногочисленны [11, 16, 17 ]. Поэтому задачей настоящей работы было эксперимен­
тальное определение изотопных эффектов в электролизерах с твердым полимерным 
электролитом при электролизе воды различного изотопного состава.

Методика проведения экспериментов. На рисунке приведена принципиальная 
схема экспериментальной установки. Основным ее элементом является электролизер 
1 с твердым полимерным электролитом (мембраной МФ-4СК толщиной 250 мкм),

рабочей поверхностью 42 см2. С обеих сторон мембраны на­
несен слой электрокатализатора (мелкодисперсной плати­
ны, плотность нанесения 2 мг/см2). Электролизер снабжен 
рубашкой для термостатирования, погрешность поддержа­
ния температуры в ходе экспериментов составляла ± 1°. Об­
разующиеся при электролизе водород и кислород выносят 
из электролизера значительное количество воды, поэтому 
их направляют в холодильники-сепараторы 2, 3, где отде­
ляется капельная вода, газы охлаждаются до температуры 
не выше 288 К, избыточные пары воды конденсируются и 
присоединяются к потоку воды, возвращаемому в коллек­
тор 4. Питающая электролизер вода подается из коллектора 
одновременно в его катодное и анодное пространство. Вы­
ходящие из холодильников-сепараторов газы подаются в 

пламенную горелку 5, куда для обеспечения полноты сжигания водорода поступает 
также некоторый избыточный поток кислорода от постороннего источника, проходя­
щий предварительно систему осушки 6. Отметим, что на схеме не указаны источник 
электрического питания и система термостатирования электролизера, а также вся 
система охлаждения холодильников-сепараторов и горелки.

Для определения изотопного состава воды X  и конденсата, образующегося при 
сжигании водорода в горелке У, после достижения стационарного режима работы элект­
ролизера в выбранных условиях эксперимента отбирали пробы воды из коллектора и 
горелки. При этом общее количество воды подбирали таким образом, чтобы изменением 
ее изотопного состава в ходе конкретного эксперимента можно было пренебречь. Изо­
топный анализ на содержание дейтерия в воде проводили методом атомной эмисси­
онной спектроскопии на приборе ДФС-8, концентрацию трития определяли сцинтил- 
ляционным методом на приборе СЖС-04к с использованием сцинтиллятора ЖС-8. С 
учетом точности изотопного анализа и условий проведения эксперимента относитель­
ная погрешность определения соответствующих изотопных эффектов составляла не 
более ±7% .

Результаты экспериментов и их обсуждение. Коэффициенты разделения в двух­
компонентной системе протий—дейтерий были измерены в широком диапазоне кон­
центрации дейтерия, интервале температуры 298—333 К при постоянной плотности 
тока i = 0,25 А/см2. В диапазоне атомной доли от 0,000147 до примерно 0,8 коэффи­
циент разделения в пределах ошибки эксперимента не зависит от концентрации дей­
терия, слабо уменьшаясь при дальнейшем ее увеличении. В табл. 1 приведены пре­
дельные коэффициенты разделения при граничных значениях [D2O ] (a HD при
[D2O ] → 0% , α DH при [D2O ] → 100%).

Принципиальная схема экспе­
риментальной установки
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Т а б л и ц а  1. Коэффициенты разделения при электролизе воды 
для двухкомпонентной изотопной смеси протий—дейтерий

Температура. К aHD a DH

298
313
333

3,6
3,3
2,9

2,7
2,6
2,4

Тем пературная зависимость коэф ф ициента разделения для соответствующ их об­
ластей концентрации дейтерия мож ет быть вы раж ена следую щ ими уравнениями:

1n a HD =  600 / Т  — 0,74 при [D2O ] → 0 % , (1)

1n a DH =  3 1 7 /T — 0,06 при [D2O ] →  100% . (2)

П редставляет интерес сравнить полученны е зависимости с аналогичны ми урав­
нениями, описываю щ ими зависимость от тем пературы  коэф ф ициента разделения при 
протекании каталитической  реакции химического изотопного обмена между водородом 
и парами воды:

HD  +  H 2 O ↔ H 2  +  HDO (αHD); (3)

HD +  D 2 O ↔ D 2  +  HDO (αDH). (4)

Эти зависимости записы ваю тся следующ им образом [1 ]:
1n a HD =  468 / Т  — 0,292 при [D2O ] → 0 % ; (5)

1n a DH =  4 1 7 /T — 0,276 при [D2O ] → 100% . (6)

Из сравнения зависимостей (1), (2) и (5), (6) видно, что при [D2O ] → 0%  тем ­

пературная зависимость коэф ф ициента разделения при электролизе воды более резкая , 
при [D2O ] →  100% — м енее резкая , чем для химического изотопного обмена.

При ан али зе следует принимать во внимание, что для исследуемого нами типа 
электролизера реакц ия химического изотопного обмена является составной частью  
суммарного процесса. Хорошо известно, что используемая в качестве электрокатали ­
затора платина является эф ф ективны м  катализатором  реакций (3), (4). Т ак  как  об­
разующийся в катодном пространстве электролизера водород вместе с находящ имися 
здесь ж е парам и воды некоторое время находится в контакте с электрокатализатором , 
эти реакции в той или иной мере протекаю т при любых условиях электролиза. Кроме 
того, коэф ф ициент разделения зависит такж е от изотопных эф ф ектов во всех пред­
шествующих электрохим ических стадиях процесса, носящ их кинетический, а  не тер ­
модинамический характер . П оэтому измеряемы й коэф ф ициент разделения зависит от 
того, в какой мере на него влияет заверш аю щ ий с точки зрения всего процесса эл ект ­
ролиза терм одинамический изотопный эф ф ект. С этой точки зрения представляю т 
интерес данны е, полученны е при электролизе в условиях фиксированной тем пературы  
и разной плотности тока. У величение плотности тока приводит к росту производи­
тельности электрохим ической ячейки  по водороду и, следовательно, к уменьш ению  
времени пребывания водорода в электролизере и времени контакта парогазовой смеси 
с катодным электрокатали затором . Э ксперим енты  при плотности тока от 0 ,14  до 
0,56 А /см 2 показали , что в пределах погрешности коэф ф ициенты  разделения не и з­
меняются. О тметим, что отличие этого результата от полученного в цитируем ы х ра­
ботах [16], когда наблю дали зависимость коэф ф ициентов разделения от плотности 
тока, с наш ей точки  зрения связано с тем , что электрохимические ячейки  не терм о- 
статировали, поэтому изм енение плотности тока сопровождалось одновременным и з­
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менением рабочей температуры электролизера. Полученные нами данные свидетельст­
вуют о том, что процесс химического изотопного обмена существенного влияния на 
коэффициент разделения не оказывает.

В экспериментах с тритийсодержащими смесями определяли зависимости коэф­
фициента распределения как от температуры, так и от содержания дейтерия в трех­
компонентной смеси. Во всех случаях содержание трития было на уровне микрокон­
центрации (10- 4—10- 5 Ки/дм3). Опыты показали, что при фиксированной темпера­
туре зависимость коэффициента распределения от концентрации дейтерия линейна 
во всем диапазоне [D2O ]. Коэффициент распределения при 298 К равен 6,9—5,05,
313 К — 5,8—4, 333 К — 4,95—3,25.

В табл. 2 приведены предельные значения коэффициента разделения при гранич­
ных значениях [D2O] (αHT при [D2O ] → 0% и  a DT при [D2O] → 100%). Из сравнения
данных, приведенных в табл. 1, 2, видно, что для тритийсодержащих смесей в области 
[D2O ] → 0% в сопоставимых условиях, как и следовало ожидать, коэффициенты раз­
деления в системе протий—тритий превышают таковые в системе протий— дейтерий, 
в области [D2O ] → 100% наоборот. Однако при любой концентрации дейтерия коэф­
фициенты распределения трития можно рассчитать по правилу аддитивности с ис­
пользованием коэффициентов разделения для бинарных смесей протий—тритий 
(ант) и дейтерий—тритий (aDT): αT = αHT(1 - Xd) + αΌΊXD, где XD = [D2O ], ат.
доля. В свою очередь температурная зависимость последних в исследованном диапазоне 
температуры выражается как 1n a HT = 900/ Т  — 1,1, 1n a DT = 240/ Т  — 0,19.

Т а б л и ц а  2. Коэффициенты разделения при электролизе воды 
для двухкомпонентных изотопных смесей протий (дейтерий)—тритий

Температура, К а нт a DT

298
313
333

6,95 
5,80
4,95

1,85
1,80
1,70

Представляет интерес сравнить полученные коэффициенты разделения с соот­
ветствующими значениями при химическом изотопном обмене для сопоставимых изо­
топных смесей. Из табл. 3 видно, что в случае [D2O ] → 0% коэффициенты разделения
при электролизе близки к соответствующим при химическом изотопном обмене, в 
случае [D2O ] → 100% относительное различие существенно больше.

Т а б л и ц а  3. Сравнение коэффициентов разделения

Температура, К
Электролиз Химический изотопный обмен [1]

a нт aDT а нт aDT
298
313
333

6,90
5,80
4,95

1,85
1,80
1,70

6,51
5,61
4,92

1,53
1,49
1,46

В заключение отметим, что исследованные диапазоны температуры и плотности 
тока соответствуют обычным режимам эксплуатации электролизеров с твердым поли­
мерным электролитом. Поэтому полученные численные значения коэффициентов раз­
деления и распределения для разных изотопных смесей можно использовать для рас­
чета основных параметров установок, создаваемых для разделения изотопов водорода, 
и в состав которых входят электролизеры с твердым полимерным электролитом.
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РАСЧЕТНО-ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ
СПЕКТРА НЕЙТРОНОВ ИГР

Горин Н.В., Кандиев Я.З., Литвин В.И. ( РФ Я Ц — ВНИИТФ),
Гайдайчук В.А., Казьмин Ю.М ., Пахниц В.А., Скивка А.С.

(ИАЭ НЯЦ Республики Казахстан), Васильев А.П. (НИКИЭТ),
Павшук В.А., Рычев А.С. (РНЦ «Курчатовский ин-т»)

В настоящее время на реакторе ИГР [ 1 ] исследуют спектральный состав нейтронов, 
который имеет особенности, связанные как с конструкцией реактора, так и с разогревом 
активной зоны. По расчетам около половины нейтронов ИГР — тепловые, они нахо­
дятся в тепловом равновесии с материалом активной зоны, и их энергия определяется 
ее температурой. Температура топлива вблизи центрального экспериментального ка­
нала для пуска реактора с максимальным энерговыделением изменяется от 300 до 
1700 К, следовательно, энергия тепловых нейтронов в начале и конце одного и того


